































Kloridin ja sulfaatin määritys talousvesistä Gallery-diskreettianalysaattorilla  
Menetelmän validointi 
 
Opinnäytetyö 59 sivua, joista liitteitä 31 sivua 
Toukokuu 2018 
Tämä opinnäytetyö tehtiin Seilab Oy:lle Seinäjoella talven 2017-2018 aikana. 
Opinnäytetyön tavoitteena oli osoittaa kloridi- ja sulfaattianalyysimenetelmät 
tieteellisesti päteviksi talousvesianalyyseihin Gallery-diskreettianalysaattorille 
validoimalla menetelmät. Opinnäytetyön tarkoituksena oli siirtää kloridi- ja 
sulfaattianalyysit uudelle, nopeammalle ja helppokäyttöisemmälle Gallery-
diskreettianalysaattorille vanhalta Waters 2707 autosampler –ionikromatografilta (IC). 
Validointi suoritettiin valmistamalla eri vahvuisia liuoksia kaupallisista 1000 mg
l
 
standardiliuoksista. Validoinnissa käytetyt parametrit olivat lineaarisuus, toteamis- ja 
määritysraja, tarkkuus, toistettavuus, uusittavuus ja laajennettu mittausepävarmuus. 
Tämän lisäksi asiakkailta tulleita näytteitä analysoitiin rinnakkain uudella ja vanhalla 
menetelmällä. 
 
Kalibrointikäyrät laadittiin 100 mg
l
 standardiliuoksista, joista Gallery automaattisesti 
laimentaa tarvittavat konsentraatiot kalibrointipisteitä varten ja analysoi ne. Validoinnissa 
käytetty data kerättiin analysoimalla standardinäytteitä eri pitoisuuksilla ja tämän 
perusteella laskettiin arvot validoinnissa käytetyille parametreille. 
 
Työnantajan asettamat tavoitteet validoinnille saavutettiin kaikkien validointiparametrien 
osalta. Vertailussa aiemmin käytössä olleeseen IC-menetelmään suurin osa näytteistä 
alitti suurimman sallitun poikkeaman 9 %. Osa tuloksista poikkesi IC-tuloksista hieman 
enemmän, mikä todennäköisesti johtuu menetelmän herkkyydestä näytematriisin 
aiheuttamille interferensseille. 
 
Näytteen rautapitoisuuden ja sameuden havaittiin aiheuttavan poikkeamia tuloksissa. 
Sameuden poistamiseksi näytteet tulee ruiskusuodattaa huokoskooltaan 0,45 μm 
membraanin läpi ennen analyysia. Runsaasti rautaa sisältävät näytteet eivät sovellu 
Gallerylla ajettaviksi vaan ne tulee jatkossakin analysoida IC-menetelmällä, kunnes 
mahdollinen ratkaisu tähän ongelmaan saadaan aikaan.  
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This study was conducted for Seilab Oy Seinäjoki during the winter 2017-2018. The 
purpose of this thesis was to validate chloride and sulfate analysis methods for the Gallery 
discrete analyzer. The aim was to replace the formerly used IC method with the newer 
and faster Gallery. Validation was done by diluting the necessary solutions from 
commercial 1000 mg
l
 standard solutions. Validation parameters used in this thesis were 
linearity, limit of detection, limit of quantitation, accuracy, repeatability, reproducibility 
and expanded uncertainty of measurement. In addition, the samples from customers were 
analyzed with both methods and the results were compared. 
 
Calibration curves were created using 100 mg
l
 standard solution from which all the needed 
concentrations for calibration were diluted with Gallery. The data used in validation was 
collected by analyzing samples of various concentrations and based on those results 
calculations were made for each validation parameter. 
 
All the validation objectives set by Seilab were reached. Majority of the samples from 
customers deviated from the IC results less than the required 9 %. Gallery methods are 
somewhat sensitive to matrix interferences such as iron concentration and turbidity. To 
eliminate the effects of turbidity the samples must be filtered through a membrane. High 
iron concentrations cause deviations in results and must therefore be analyzed with the 
IC method until a possible solution to this problem is developed.  
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Tämä opinnäytetyö tehtiin Seilab Oy:n kemian osastolle Seinäjoella talven 2017-2018 
aikana. Opinnäytetyön tavoitteena oli kehittää menetelmät kloridin ja sulfaatin 
analyyseille talousvesistä Gallery-diskreettianalysaattorille ja validoida ne. 
Tarkoituksena oli korvata näillä vanha Waters 2707 Autosampler –ionikromatografilla 
(IC) käytössä ollut menetelmä.  
 
Seilab Oy on FINAS-akkreditoitu elintarvike- ja ympäristölaboratorio, jonka yhtenä 
pätevyysalueena on veden kemialliset ja mikrobiologiset analyysit. Tässä 
opinnäytetyössä käytetty laite oli Thermo Scientific Gallery, joka on automatisoitu 
diskreettianalysaattori. Laite suorittaa automatisoidusti näytteiden ja reagenssien 
lisäämisen, niiden sekoittamisen, inkuboinnin ja fotometrisen absorbanssin mittauksen 
sille ohjelmoidun testivuon mukaisesti. Tietokoneohjelma laskee näytteen 
konsentraation, joka on verrannollinen absorbanssiin kalibrointikäyrän mukaisesti. 
 
Jokainen käyttöönotettu menetelmä tulee validoida, koska on välttämätöntä osoittaa 
menetelmän sopivuus aiottuun käyttötarkoitukseensa. Validoinnissa mitataan 
menetelmän suorituskykyä ja soveltuvuutta tarkoitukseensa. (Kemian metrologian opas 
2005, 25.) Talousvesianalyyseissä pitää ottaa huomioon myös Valviran asettamat 
vaatimukset menetelmän suorituskyvylle samoin kuin menetelmän lineaarisuuden tulee 
kattaa Valviran asettamat enimmäisrajat kullekin analyyttipitoisuudelle. Tässä 
opinnäytetyössä validointiparametreiksi valittiin lineaarisuus, toteamisraja, määritysraja, 
tarkkuus, toistettavuus, uusittavuus ja laajennettu mittausepävarmuus. Näiden lisäksi 
asiakasnäytteitä analysoitiin rinnakkain aiemmin käytössä olleen IC-menetelmän kanssa 
ja tuloksia verrattiin toisiinsa. Lopuksi laadittiin validointiraportti ja työohjeet 








Spektrofotometrin toiminta perustuu aineen kykyyn absorboida sähkömagneettista 
säteilyä, kuten valoa, jonka muodostavat toisiinsa nähden kohtisuorassa jaksollisesti 
oskilloivat sähkö- ja magneettikenttä. Sähkömagneettisen säteilyn voidaan ajatella 
koostuvan energiakvanteista, joita kutsutaan fotoneiksi. Molekyylin absorboidessa 
fotonin sen energia kasvaa ja vähenee sen emittoidessa fotonin. Näkyvän valon 
tapauksessa molekyylin elektronit virittyvät korkeampaan energiatilaan. Näin ollen 
näytteenä olevan aineen molekyylit absorboivat osan siihen ohjatun valon energiasta. 
Absorbanssi 𝐴 lasketaan näytteeseen ohjatun valotehon 𝑃0 ja näytteestä lähtevän 
valotehon 𝑃 logaritmisena suhteena yhtälön (1) mukaisesti (Harris 2009, 393-397.) 
 
 














− 𝐴0 , 
(2) 
 
jonka nimittäjässä oleva vakio 0,675 on korjauskerroin, jolla muokataan valon kyvetissä 
kulkema matka vastaamaan 10 millimetriä. 𝐴0 on nollanäytteen mitattu absorbanssi. 
(Reference Manual Gallery 2016, 54.) Yhtälöä (1) kutsutaan Lambert-Beerin laiksi ja se 
voidaan esittää myös yhtälön (3) osoittamassa muodossa 
 
 𝐴 =  𝜀𝑐𝑏 , (3) 
 
missä 𝜀 on molaarinen absorptiokerroin, 𝑐 on tutkittavan aineen konsentraatio ja 𝑏 on 
valon näytteessä kulkema matka (Harris 2009, 398). Absorbanssi on siis verrannollinen 





2.1 Spektrofotometrin toimintaperiaate 
 
Spektrofotometrin perusrakenne on esitetty kuviossa 1. Valonlähteestä valo kulkeutuu 
monokromaattoriin, joka erittelee sen eri aallonpituuksiinsa ja suodattaa halutun 
aallonpituuden ja ohjaa sen näytteeseen. Näytteen jälkeen osan energiastaan menettänyt 
monokromaattinen valo kulkeutuu detektorille, joka mittaa sen intensiteetin. Osa valosta 
ohjautuu referenssikyvettiin, joka sisältää nollaliuosta. Näin saadaan huomioitua 
näytteenkäsittelyssä käytetystä liuottimesta aiheutuva absorbanssi. Alkuperäisen valon 
intensiteetin ollessa tunnettu tietokone laskee näillä tiedoilla absorbanssin ja siitä edelleen 
näytteen konsentraation. (Harris 2010, 445.) 
 
 
KUVIO 1. Spektrofotometrin perusrakenne (Socmucimm 2014) 
 
 
2.2 Kemialliset reaktiot 
 
Talousvesinäytteet ovat yleensä kirkkaita, jolloin niitä ei sellaisenaan ole mahdollista 
mitata kvantitatiivisesti näkyvän valon alueella. Tästä johtuen näytteessä oleva analyytti 





Vesinäytteessä oleva kloridi-ioni Cl− reagoi elohopeatiosyanaatin Hg(SCN)2 kanssa 
muodostaen liukoisen ionittoman yhdisteen. Ylimäärä tiosyanaatti-ioneja SCN− reagoi 
sen jälkeen rauta(III)nitraatin Fe(NO3)3 kanssa muodostaen punaruskean 
rauta(III)tiosyanaattikompleksiyhdisteen [Fe(SCN)3] (kuvio 2), jossa keskusionina 
toimii kolmenarvoinen Fe3+-ioni ja ligandeina kolme tiosyanaatti-ionia.  Tämä 
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kompleksi absorboi aallonpituudella 480 nm ja sen absorbanssi on verrannollinen 









Sulfaatti-ioni konvertoidaan bariumsulfaatiksi BaSO4 kontrolloiduissa olosuhteissa 
bariumkloridilla BaCl2. Glyserolia C3H8O3 ja natriumkloridia NaCl sisältävää liuosta 
lisätään stabiloimaan suspensiota ja häiriöiden minimoimiseksi. Näin aikaansaadun 
sameuden absorbanssi mitataan fotometrisesti aallonpituudella 420 nm. Mitattu 
absorbanssi on verrannollinen näytteen sulfaattipitoisuuteen kalibrointikäyrän 





Mittausmenetelmän validoinnilla tarkoitetaan menettelyä, jolla osoitetaan analyyttisen 
menetelmän sopivuus käyttötarkoitukseensa. Validointi osoittaa analyysimenetelmän 
olevan suorituskykyinen ja tieteellisesti pätevä käyttöolosuhteissaan. (Kemian 
metrologian opas 2005, 25.) Validointi suoritetaan aina uuden mittalaitteen käyttöönoton 
yhteydessä ja sen tulokset dokumentoidaan validointiraportissa, josta käy ilmi kuvaus 
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käytettävästä menetelmästä, validoinnin ajankohta ja tarkoitus, validoinnissa käytetyt 
parametrit tavoitteineen, tuloksineen ja tulosten perustana oleva aineisto. Lisäksi 





Lineaarisuudella tarkoitetaan menetelmän kykyä antaa vaadittavan tarkka korrelaatio 
mitattavan näytteen pitoisuuden ja analyysimenetelmän antaman vasteen välillä. 
Lineaarisuus määritetään yleensä vähintään viiden eri pitoisen standardinäytteen avulla, 
joiden pitoisuuksien tulee kattaa koko mittausalue. Mittaustuloksista laaditaan 
regressiosuora pienimmän neliösumman menetelmällä. (Kemian metrologian opas 2005, 
28-29.) Menetelmän lineaarisuutta tarkastellaan regressiosuoran korrelaatiokerrointa 
arvioiden.  
 
Toteamisraja LOD (Limit of Detection) määritellään pienimpänä pitoisuutena, mikä 
voidaan luotettavasti todeta aiheutuvan analyytin läsnäolosta ja täten eroavan 
nollanäytteen antamasta vasteesta (Kemian metrologian opas 2005, 28-29). Se 










  , (4) 
 
missä 𝑐𝑖 vastaa kutakin mitattua nollanäytteen vastetta ja 𝑐̅ nollanäytteiden vasteiden 
keskiarvoa (Tekniikan kaavasto 2014, 85). Toteamisraja LOD lasketaan nollanäytteitä 
analysoimalla yhtälön (5) mukaisesti (Kemian metrologian opas 2005, 29-30) 
 
 𝐿𝑂𝐷 =  𝑐̅ + 3 ∙  𝑆𝐷. (5) 
 
Määritysraja LOQ (Limit of Quantitation) on analyytin pienin pitoisuus, mikä voidaan 




 𝐿𝑂𝑄 =  10 ∙  𝐿𝑂𝐷 . (6) 
 
Toteamisrajan ja määritysrajan väliin jäävällä alueella analyytin läsnäolo voidaan 
luotettavasti todeta, mutta sitä ei voida kvantitoida ilman huomattavaa epävarmuutta 
(Kemian metrologian opas 2005, 30). Laskennalliset toteamis- ja määritysrajat 
pyöristetään aina ylöspäin. 
 
Tarkkuudella tarkoitetaan mittalaitteen kykyä antaa todellista arvoa riittävän lähellä 
olevia vasteita. Tarkkuus määritetään standardinäytteiden antamien vasteiden 
prosentuaalisena poikkeamana vertailuarvosta yhtälön (7) mukaisesti 
 
 
𝑇𝐴𝑅𝐾𝐾𝑈𝑈𝑆 =  
|𝑐̅ − 𝑐|
𝑐
 ∙ 100 % (7) 
 
missä 𝑐̅ on standardinäytteiden vasteen keskiarvo ja c on vertailuarvo eli 
standardinäytteen pitoisuus. (Kemian metrologian opas 2005, 35.) 
 
Toistettavuus määritellään mitattavan suureen peräkkäisten mittaustulosten 
paikkansapitävyytenä, kun mittaukset suoritetaan samoissa mittausolosuhteissa eli 
samoilla laitteilla, reagensseilla, samassa lämpötilassa ja saman tekijän toimesta. 
Laboratorion sisäinen uusittavuus määritellään vastaavasti, mutta muuttuneissa 
mittausolosuhteissa. (Kemian metrologian opas 2005, 37.) 
 
Toistettavuus lasketaan standardinäytteiden rinnakkaismittausten suhteellisena 




𝑅𝑆𝐷 =  
𝑆𝐷
𝑐̅
 ∙ 100 % , (8) 
 
missä SD on näytteiden vasteiden otoskeskihajonta ja 𝑐̅ näytteiden vasteiden keskiarvo. 
Uusittavuus lasketaan vastaavasti ottamalla lisäksi huomioon muuttuneissa olosuhteissa 
suoritetut mittaukset. 
 
Mittausepävarmuus kuvaa mitattavan suureen odotettavissa olevia vaihteluja käytössä 
olevalla menetelmällä. Mittausepävarmuus muodostuu yleensä useista eri osatekijöistä, 
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joita voidaan arvioida tilastollisilla menetelmillä. Osatekijöitä voidaan arvioida myös 
kokemukseen tai muuhun informaatioon perustuvan oletetun todennäköisyysjakauman 
perusteella. Niinpä osatekijöistä koostuvasta arvosta käytetään nimeä yhdistetty 
mittausepävarmuus. Analyyttisessa kemiassa käytetään usein laajennettua 
mittausepävarmuutta U, joka vastaa likimain 95 % luotettavuusväliä. Tämä tarkoittaa 
mitatun tuloksen olevan mittausepävarmuusrajojen sisällä 95 % todennäköisyydellä. 
(Kemian metrologian opas 2005, 18-19.) Laajennettu mittausepävarmuus lasketaan 
kertomalla yhdistetty mittausepävarmuus kertoimella 2 yhtälön (9) mukaisesti  
 
 
𝑈 =  2 ∙ √𝑢1
2 +  𝑢2
2 + 𝑢3
2 , (9) 
 
missä 𝑢1 on toistettavuus, 𝑢2 on uusittavuus ja 𝑢3 on systemaattinen virhe, joka saadaan 
näytteiden vasteen 𝑐𝑖 ja todellisen arvon c suhteellisten poikkeamien (yhtälö 10.) 
suhteellisesta keskihajonnasta. (Hovind, Krysell, Magnusson & Näykki 2003, 16.) 
  
 𝑃𝑂𝐼𝐾𝐾𝐸𝐴𝑀𝐴 (%) =  
𝑐 − 𝑐𝑖
𝑐
 ∙ 100 % (10) 
 
Mittausepävarmuustietoja tarvitaan, kun halutaan arvioida mittaustulosten tarkkuutta ja 




3 MITTAUS- JA MÄÄRITYSMENETELMÄT 
 
 
Gallery diskreettianalysaattori (kuva 1) on automaattinen kemiallinen analysaattori, jolla 
pystyy suorittamaan fotometrisiä ja elektrokemiallisia (ECM, Electrochemical 
Measurements) analyyseja. Se on suunniteltu esimerkiksi elintarvike-, vesi-, ja 
ympäristöanalyyseihin. (Reference Manual Gallery 2016, 19.) Gallery analysoi näytteitä 
limittäin, useaa yhtäaikaisesti testivuon eri vaiheissa. Tämä aikaansaa lyhyen 
keskimääräisen analysointiajan.  
 
 
KUVA 1. Gallery diskreettianalysaattori 
 
Kuviossa 3 on esitetty Galleryn toimintaperiaate. Galleryssa on jatkuvasti pyörivä 
suodatinkehä [3], jossa on kaksitoista suodatinta tuottamaan erilaisia aallonpituuksia. 
Valonlähde [1] tunnistaa kulloinkin halutun suodattimen paikallaolon ja lähettää 
valonsäteen [2] suodattimen läpi aikaansaaden halutun aallonpituisen valonsäteen [4]. 
valonsäde kulkeutuu optista kuitua [5] pitkin säteenjakajaan [6], joka jakaa säteen 
referenssi- [7] ja näytekanavaan [10] meneviksi säteiksi. Referenssikanavassa oleva 
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detektori [8] tarkkailee valon fluktuaatiota. Valon loppuosa kulkeutuu kyvetin läpi 
detektorille [11] absorbanssin mittausta varten. (Reference Manual Gallery 2016, 52-53.) 
 
 
KUVIO 3. Galleryn toimintaperiaate (Reference Manual Gallery 2016, 53) 
 
 
3.1 Galleryn rakenne 
 
Galleryn toiminta perustuu kuvion 4 mukaiseen järjestelmään. Kyvetit asetetaan 
yhtenäisenä liuskana [1] kyvetinlataajaan [2], josta kyvettirivi kulkeutuu inkubaattoriin 
[3] vapaana olevalle paikalle, missä tarvittavat kemialliset reaktiot tapahtuvat säädellyssä 
lämpötilassa näytteen ja laitteenvalmistajan toimittamien reagenssien välillä. 
Inkubaattorissa on ennalta määrätyt paikat näytteen ja reagenssien lisäykselle [7], 
sekoitukselle [8] ja absorbanssin mittaukselle [10]. Inkubaattori pyörii siirtääkseen 
kyvettejä kulloinkin tarpeelliseen paikkaan. Yhden kyvettirivin tultua mitatuksi, se 
siirretään jätesäiliöön ja uusi rivi ladataan sen tilalle seuraavaa mittausta varten. Kuviossa 
4 on myös esitetty reagenssi- ja näytetelineet [4], niiden sijoituspaikkana toimiva 











Thermo Scientific toimittaa analyyseissa tarvittavat reagenssit valmiissa pulloissa, jotka 
asetetaan reagenssitelineeseen ja laite tunnistaa ne niissä olevista viivakoodeista. 
Reagenssiteline asetetaan laitteen telinekiekkoon, josta laite annostelee tarvittavan 






Kloridianalyysissa käytettiin kaupallista Chloride R1 -reagenssia, joka toimitettiin 20 ml 
muovipulloissa. Reagenssin koostumus on esitetty taulukossa 1. 
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TAULUKKO 1. Chloride R1 -reagenssin koostumus 









Sulfaattianalyysissa käytettiin kaupallista Sulphate R1 -reagenssia, joka toimitettiin 
20 ml muovipulloissa. Reagenssin koostumus on esitetty taulukossa 2.  
 
TAULUKKO 2. Sulphate R1 -reagenssin koostumus 








Gallery suorittaa tarvittavat kemialliset reaktiot reagenssien ja näytteiden välillä 
automaattisesti sille syötetyn testivuon mukaisesti. Testivuo luodaan valitsemalla 
reagenssien ja näytteiden tilavuudet, inkubointien kestot sekä nollanäytteen ja näytteen 
absorbanssin mittaus halutussa järjestyksessä. Kloridin ja sulfaatin testivuot on esitetty 
taulukossa 3. 
 
TAULUKKO 3. Kloridin ja sulfaatin testivuot 
Kloridi     Sulfaatti   
Reagenssi 120 μl  Näyte  120 μl 
Inkubaatio 240 s  Inkubaatio 18 s 
Päätepisteblankki   Päätepisteblankki 
 
Näyte 30 μl  Reagenssi 40 μl 
Inkubaatio 240 s  Inkubaatio 300 s 





4 VALIDOINNIN SUORITUS 
 
 
Validointi suoritettiin validointisuunnitelmien mukaisesti (liitteet 1-2.). Validoinnissa 
käytetyt parametrit ovat lineaarisuus, määritys- ja toteamisraja, tarkkuus, toistettavuus, 
uusittavuus ja mittausepävarmuus. Validoinnin jälkeen talousvesinäytteiden tuloksia 
verrattiin aiemmin käytössä olleen IC-menetelmän antamiin tuloksiin. 
Standardinäytteiden avulla määritettävät validointiparametrit analysoitiin 
kalibrointikuvaajan ala- ja ylärajoilla, Valviran talousvesiasetuksen laatusuosituksen 
enimmäispitoisuudessa pienille talousvesiyksiköille (Finlex 2001) ja Valviran asetuksen 
laatuvaatimuksen maksimirajapitoisuudessa (Finlex 2015). Validoinnissa käytetyt 
pitoisuudet on esitetty taulukossa 4. 
 
TAULUKKO 4. Validoinnissa käytetyt pitoisuudet 
  Pitoisuus (mg/l) 
Kloridi 5 25 100 250 
Sulfaatti 5 10 25 250 
 
 
4.1 Liuosten valmistus 
 
Kalibrointiliuokset valmistettiin kaupallisista 1000 mg
l
 kloridi- ja 1001 mg
l
 
sulfaattikantaliuoksista. Kummastakin analyytista tehtiin 10-kertainen laimennos 
pipetoimalla 5 ml standardiliuosta 50 ml mittapulloon ja täytettiin UHP (Ultra High 
Purified) -vedellä merkkiin. Näin saadut 100 ml ja 100,1 ml kalibrointiliuokset ja 
UHP-vesi asetettiin näyteastiassa telineeseen ja teline laitettiin laitteen telinekiekkoon. 
 
Validoinnissa käytetyt liuokset valmistettiin 1000 mg
l
 ionikromatografilla aiemmin 
käytössä olleista kaupallisista kloridi- ja sulfaattistandardiliuoksista. Aluksi niistä tehtiin 
100 mg
l





 liuos tehtiin suoraan IC-standardiliuoksesta pipetoimalla 25 ml 100 ml 







 ja 25 mg
l
 liuokset saatiin pipetoimalla välilaimennosta 5 ml ja 25 ml 
100 ml mittapulloihin merkkiin täyttäen. 
 
Sulfaattiliuokset valmistettiin vastaavaan tapaan kuin kloridiliuokset poikkeuksena 10 mg
l
 






Kalibrointikuvaaja tehtiin analysoimalla standardinäytteitä viidellä eri pitoisuudella 
kukin piste kaksi kertaa rinnakkain mitaten. Mittaustuloksista laadittiin kuvaaja 
pienimmän neliösumman menetelmällä. Validointisuunnitelman mukainen tavoite oli 
saada korrelaatiokertoimeksi vähintään 0,999. Kalibrointikuvaajien pitoisuusväleiksi 
asetettiin 5 − 25 mg
l
. Mittausaluetta saatiin laajennettua 250 mg
l
 asti käyttämällä laitteen 
automaattista laimennustoimintoa, jossa laite laimentaa laimennosrajan ylittävät 
pitoisuudet kymmenkertaisesti ja analysoi ne uudestaan huomioiden laimennoskertoimen 
tulosten laskennassa. Sulfaatin kalibroinnissa kalibrointikuvaaja jouduttiin jakamaan 
kahteen erilliseen 5 − 10 mg
l
 ja 10 − 25 mg
l
 alueeseen, koska sitä ei yhtenäisenä saatu 
riittävän lineaariseksi. Kalibroinnissa käytettiin toisen asteen sovitusta parempien 
korrelaatiokertoimien saamiseksi. 
 
Gallery suorittaa kalibroinnin automaattisesti kalibrointiliuosta UHP-vedellä laimentaen 
sille osoitetuilla laimennossuhteilla. Tietokoneelle syötetyt laimennossuhteet ja 
kalibrointipisteiden konsentraatiot on esitetty taulukoissa 5-7. 
 
TAULUKKO 5. Kloridin kalibrointi 











TAULUKKO 6. Sulfaatin kalibrointi 5 − 10 mg
l
 







TAULUKKO 7. Sulfaatin kalibrointi 10 − 25 mg
l
 







Toteamis- ja määritysrajat määritettiin tekemällä 20 rinnakkaisanalyysia nollanäytteenä 
toimineesta UHP-vedestä. Tavoitteena oli saavuttaa toteamisrajaksi 𝐿𝑂𝐷 = 0,5 mg
l
  ja 




Tarkkuus määritettiin tekemällä 20 rinnakkaisanalyysia standardinäytteistä taulukon 4 
pitoisuuksilla. Tarkkuuden tavoitearvona oli <10 %. 
 
Toistettavuus määritettiin tekemällä 20 rinnakkaisanalyysia standardinäytteistä taulukon 
4 pitoisuuksilla. Uusittavuuden määrityksessä edellisiin tuloksiin lisättiin 20 seuraavana 
päivänä analysoitua mittaustulosta samoilla pitoisuuksilla. Toistettavuuden ja 
uusittavuuden tavoitteiksi asetettiin <10%. 
 
Laajennettu mittausepävarmuus määritettiin toistettavuuden, uusittavuuden ja 
systemaattisen virheen avulla, joka määritettiin taulukon 4 pitoisuuksilla 40 
standardinäytteen tulosten avulla. Valvira on asettanut kloridille ja sulfaatille 
mittausepävarmuuden enimmäisarvoksi 15 % (Finlex 2015). Validointisuunnitelmassa 






4.3 Vertailu ionikromatografiseen menetelmään 
 
Gallerylla ajettiin erilaisia talousvesinäytteitä rinnakkain aiemmin käytössä olleen 
akkreditoidun IC-menetelmän kanssa ja näitä tuloksia vertailtiin toisiinsa. Näytteet 
koostuivat mm. verkosto- ja kaivovesinäytteistä. Poikkeaman tavoitelluksi 
maksimiarvoksi asetettiin 9 %. Validoiduilla menetelmillä ajettiin 63 kloridinäytettä ja 
91 sulfaattinäytettä.  
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Lineaarisuutta tarkasteltiin kalibrointisuorien korrelaatiokertoimien (taulukko 8) avulla. 
Tavoiteltuna korrelaatiokertoimena oli vähintään 0,999. Täydelliset kalibrointitulokset 
kuvaajineen liitteissä 3-5. 
 
TAULUKKO 8. Kalibrointisuorien korrelaatiokertoimet 
  Korrelaatiokerroin 
Kloridi 0,999667 
Sulfaatti 5-10 0,999520 
Sulfaatti 10-25 0,999702 
 
 
5.2 Määritys- ja toteamisraja 
 
Määritys- ja toteamisrajat määritettiin analysoimalla 20 rinnakkaista UHP-vesinäytettä ja 
tulokset laskettiin niistä yhtälöiden (1-3) avulla. Tulosten pohjana olevat nollanäytteiden 
vasteet on esitetty kokonaisuudessaan liitteissä 6-7. Kloridin toteamisrajaksi saatiin 
 
 𝐿𝑂𝐷𝐶𝑙− =  𝑐̅ + 3 ∙  𝑆𝐷 
=  0,201 
mg
l














Nollanäytteiden keskiarvo 𝑐̅ ja keskihajonta 𝑆𝐷 on otettu tietokoneohjelman laskemana 
liitteistä 6-7. Sulfaatille saatiin toteamisrajaksi vastaavasti 
 









 𝐿𝑂𝑄Cl− =  10 ∙  𝐿𝑂𝐷𝐶𝑙−  










Vastaavasti sulfaatille saatiin määritysrajaksi 
 





Myöhempi analysointi kuitenkin osoitti sulfaattimenetelmän antavan liian epätarkkoja 
tuloksia näin pienillä pitoisuuksilla, joten sulfaatin määritysrajaksi päätettiin asettaa myös 
5,0 mg
l
. Toteamis- ja määritysrajat on esitetty taulukossa 9. 
 
TAULUKKO 9. Toteamis- ja määritysrajat 
  LOD (mg/l) LOQ (mg/l) 
Kloridi 0,5 5,0 





Tarkkuus määritettiin analysoimalla 20 rinnakkaisnäytettä valituilla pitoisuuksilla 
(taulukko 4). Tarkkuus kloridille pitoisuudella 5,0 mg
l






) =  
|𝑐̅ − 𝑐|
𝑐






 ∙ 100 % 
=  6,020% 
≈  6,0 % 
 
 
Tulosten laskennassa käytetty mittausdata on esitetty liitteissä 8-16. Muille kloridin ja 
kaikille sulfaatin pitoisuuksille tarkkuus on laskettu vastaavasti. Tulokset on esitetty 





TAULUKKO 10. Kloridin ja sulfaatin tarkkuudet eri pitoisuuksilla 
  Tarkkuus (%) 
Kloridi 5,0 mg/l 6,0 
Kloridi 25,0 mg/l 1,1 
Kloridi 100,0 mg/l 0,0 
Kloridi 250,0 mg/l 2,0 
Sulfaatti (5-10) 5,0 mg/l 3,5 
Sulfaatti (5-10) 10,0 mg/l 1,0 
Sulfaatti (10-25) 10,0 mg/l 0,8 
Sulfaatti (10-25) 25,0 mg/l 1,4 
Sulfaatti (10-25) 250,0 mg/l 1,7 
 
 
5.4 Toistettavuus ja uusittavuus 
 
Toistettavuutta ja uusittavuutta arvioitiin standardinäytteen standardipoikkeaman, eli 
niiden suhteellisen keskihajonnan avulla samana päivänä (toistettavuus) ja kahden eri 
päivän tulokset yhdistäen (uusittavuus). Toistettavuuden laskennassa käytettiin samoja 
arvoja kuin tarkkuuden tarkastelussa (liitteet 8-16) ja uusittavuutta varten analysoitiin 
samat standardinäytteet uudestaan toisena päivänä (liitteet 17-25) yhdistäen ne 
neljäksikymmeneksi rinnakkaistulokseksi. Näistä tuloksista suhteelliset keskihajonnat 
laskettiin Excel-taulukkolaskentaohjelman avulla. Tulokset on esitetty taulukossa 11. 
 
TAULUKKO 11. Toistettavuus ja uusittavuus 
  Toistettavuus (%) Uusittavuus (%) 
Kloridi 5,0 mg/l 1,9 2,0 
Kloridi 25 mg/l 0,9 0,7 
Kloridi 100 mg/l 1,9 2,3 
Kloridi 250 mg/l 0,9 1,0 
Sulfaatti (5-10) 5,0 mg/l 1,9 1,6 
Sulfaatti (5-10) 10 mg/l 0,4 2,0 
Sulfaatti (10-25) 10 mg/l 0,8 0,9 
Sulfaatti (10-25) 25 mg/l 0,5 0,6 








5.5 Laajennettu mittausepävarmuus 
 
Laajennetun mittausepävarmuuden laskennassa käytettiin aiemmin laskettuja 
toistettavuuden ja uusittavuuden arvoja sekä systemaattista virhettä, eli suhteellisten 
poikkeamien suhteellista keskihajontaa, joka määritettiin Excel-
taulukkolaskentaohjelmalla. Poikkeamien suhteellinen keskihajonta määritettiin 
neljästäkymmenestä rinnakkaisnäytteestä uusittavuuden tavoin. Ensimmäiselle 5,0 mg
l
 
kloridinäytteelle suhteellinen poikkeama laskettiin yhtälön (10) avulla 
 
 
𝑃𝑂𝐼𝐾𝐾𝐸𝐴𝑀𝐴𝐶𝑙−(5,0) (%) =  




 ∙ 100 % 
= 8,8 % 
 
 
Muille kloridi- ja sulfaattinäytteille suhteelliset poikkeamat laskettiin vastaavasti (liitteet 
26-27). Näistä poikkeamista määritettiin Excelillä suhteelliset keskihajonnat eri 
pitoisuuksilla ja ne on esitetty taulukossa 12.  
 
TAULUKKO 12. Systemaattiset virheet 
  𝑢3 (%) 
Kloridi 5,0 mg/l 1,9 
Kloridi 25 mg/l 0,7 
Kloridi 100 mg/l 2,3 
Kloridi 250 mg/l 1,0 
Sulfaatti (5-10) 5,0 mg/l 1,6 
Sulfaatti (5-10) 10 mg/l 2,0 
Sulfaatti (10-25) 10 mg/l 0,8 
Sulfaatti (10-25) 25 mg/l 0,6 
Sulfaatti (10-25) 250 mg/l 1,3 
 
Edellä laskettujen toistettavuuden 𝑢1, uusittavuuden 𝑢2 ja systemaattisen virheen 𝑢3 
avulla voidaan laskea laajennettu mittausepävarmuus 𝑈 5,0 mg
l










= 2 ∙ √1,92 +  2,02 + 1,92  % 
= 6,8 % 
 
 
Muille kloridin ja kaikille sulfaatin pitoisuuksille laajennettu mittausepävarmuus on 
laskettu vastaavasti. Tulokset on esitetty taulukossa 13.  
 




Kloridi 5,0 mg/l 6,8 
Kloridi 25 mg/l 2,7 
Kloridi 100 mg/l 7,6 
Kloridi 250 mg/l 3,4 
Sulfaatti (5-10) 5,0 mg/l 5,9 
Sulfaatti (5-10) 10 mg/l 5,8 
Sulfaatti (10-25) 10 mg/l 2,9 
Sulfaatti (10-25) 25 mg/l 1,8 
Sulfaatti (10-25) 250 mg/l 3,7 
 
 
5.6 Vertailu ionikromatografiseen menetelmään 
 
Menetelmien välinen poikkeama laskettiin yhtälön (10) mukaisesti ensimmäiselle kloridi 
näytteelle vertailuarvona IC-tulosta käyttäen 
 
 
𝑃𝑂𝐼𝐾𝐾𝐸𝐴𝑀𝐴𝐶𝑙−  (%) =  




 ∙ 100 % 
≈ 2,9 %. 
 
 
Muille näytteille vertailu suoritettiin vastaavasti ja tulokset on koottu liitteisiin 28-29. 
Kloridituloksista 14 erosi IC-tuloksista enemmän kuin 9 %. 49 näytettä oli halutuissa 
rajoissa. Sulfaattituloksista 11 erosi IC-tuloksista enemmän kuin 9 %. 80 näytettä oli 








Tämän opinnäytetyön tavoitteena oli luoda menetelmät kloridin ja sulfaatin analyyseille 
talousvesistä Gallery-diskreettianalysaattorille ja validoida ne. Tarkoituksena oli korvata 
vanha IC-menetelmä uusilla, nopeammilla ja helppokäyttöisemmillä Gallery-
menetelmillä. Seilab:n asettamat tavoiterajat saavutettiin kummankin anionin 
tapauksessa kaikkien validointiparametrien osalta kaikilla pitoisuuksilla. 
 
Validointi suoritettiin 20 rinnakkaisnäytteellä. Näin suureen näytemäärään päädyttiin, 
koska analysointiaika ei merkittävästi pidentynyt verrattuna pienempiin näytemääriin. 
Suurin haaste validoinnissa oli menetelmän lineaarisuus siten, että kalibrointikäyrät 
kattaisivat Seilab:n ja Valviran vaatiman pitoisuusalueen. Menetelmät saatiin 
lineaarisiksi pitoisuusvälillä 5 − 250 mg
l
, kuten oli tarkoituskin. Sulfaatin osalta 
kalibrointikäyrä jouduttiin jakamaan kahteen, 5 − 10 mg
l
 ja 10 − 25 mg
l
 alueeseen, koska 
yhtenäisenä kalibrointikäyrän korrelaatiokerrointa ei saatu vaadittua 𝑅 = 0,999 
suuremmaksi. Käytännön mittaukset voidaan suorittaa pienemmällä käyrällä 100 mg
l
 
pitoisuuteen asti Galleryn automaattisen 10-kertaisen laimennustoiminnon avulla. 
Suuremmat pitoisuudet täytyy analysoida jälkimmäisellä käyrällä. Opinnäytetyön 




Toteamis- ja määritysrajat määritettiin tavoiteltuihin 0,5 mg
l
 ja 5,0 mg
l
 pitoisuuksiin. 
Kloridin rajat saatiin laskennallisesti näitä alemmiksi, mutta jatkokokeet osoittivat 
paremmaksi asettaa rajat samoiksi sulfaatin vastaavien kanssa. Tässä suhteessa Gallery 
häviää vertailun vanhalle menetelmälle IC:n määritysrajojen ollessa 1,0 mg
l
. Asiakkaan 
kannalta tästä ei ole merkittävää haittaa, koska kyseessä olevat pitoisuudet ovat varsin 
pieniä talousveden laadun kannalta. 
 
Menetelmät osoittautuivat tarkoiksi, toistettaviksi ja uusittaviksi. Toistettavuus ja 
uusittavuus olivat huippuluokkaa kummallakin analyytilla kaikilla pitoisuuksilla. 
Tarkkuus oli hieman heikompi lähellä määritysrajoja, mutta kuitenkin selvästi 
tavoiterajojen alapuolella. Laajennettu mittausepävarmuus oli myös kaikilla 




Asiakasnäytteitä analysoitiin kloridin osalta 63 kappaletta ja sulfaatin osalta 91 kappaletta 
vertailuna IC-menetelmään. Määritysrajaa pienemmät pitoisuudet suljettiin vertailusta 
ulos. Tämä osoittautui varsinaista validointia haastavammaksi. Kloridituloksista 22 % ja 
sulfaattituloksista 12 % poikkesivat IC-tuloksista sallittua 9 % enemmän. Tämä johtui 
näytematriisin aiheuttamasta interferenssistä. Sameus ja raudan läsnäolo todettiin 
interferenssiä aiheuttaviksi tekijöiksi, mutta luultavasti niitä on enemmänkin. Kaikkia 
mahdollisia interferenssejä oli kuitenkin mahdotonta selvittää tämän opinnäytetyön 
puitteissa. Näytteiden suodatus auttoi näissä tapauksissa, mutta ei poistanut ongelmaa 
kokonaan. Suuria rautapitoisuuksia sisältävät näytteet pitää jatkossakin analysoida 
vanhalla IC-menetelmällä. Valtaosa epätarkoista näytteistä analysoitiin 26. tammikuuta. 
Näytteet saattavat olla samasta näytteenottopaikasta ja voivat sisältää jotain interferenssiä 
aiheuttavaa, tuntematonta yhdistettä. Samana päivänä tehtiin useita tarkoiksi 
osoittautuneita IC-vertailuja, mikä viittaisi vian olevan todennäköisemmin näytteissä, 
näytteiden otossa tai säilytyksessä kuin laitteistossa, reagensseissa tai inhimillisessä 
virheessä. 
 
Gallery käyttää hyvin pieniä määriä reagensseja, joten jätettä syntyy huomattavasti 
vähemmän kuin nestekromatografisessa IC-menetelmässä. Reagenssit on pakattu pieniin 
20 ml pulloihin. Tämä vähentää käyttämättömäksi jääneiden ja siten vanhentuneiden 
reagenssien määrää ja syntyvän jätteen määrää. Galleryn etuja ovat myös nopeus ja 
helppokäyttöisyys.  
 
Opinnäytetyön tavoite ja tarkoitus saavutettiin. Seilab voi ottaa uudet menetelmät 
käyttöön ja osallistua niillä vertailututkimuksiin kuluvan vuoden aikana. Menetelmät 
voidaan akkreditoida seuraavassa akkreditoinnissa. Menetelmistä laadittiin 
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Liite 1. Validointisuunnitelma kloridi 
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8,8 -3,4 -0,4 -2,9 
5,4 -3,7 -1,6 -1,1 
4,8 -3,2 -1,7 -1,6 
5,0 -3,7 1,1 -1,4 
3,6 -4,0 -1,9 -3,4 
4,4 -3,9 -0,3 -2,7 
6,0 -3,9 -1,5 -3,3 
7,4 -2,8 0,1 -3,2 
8,8 -0,8 4,4 -0,2 
7,2 -3,4 -1,2 -1,9 
5,8 -3,2 -2,5 -1,0 
8,0 -3,7 0,5 -2,1 
6,4 -4,4 -0,6 -1,5 
5,0 -3,8 1,7 -1,3 
6,4 -3,1 -1,4 -3,0 
5,6 -2,8 2,0 -2,6 
5,4 -3,4 -1,2 -2,1 
7,4 -3,7 2,4 -1,5 
7,2 -3,9 2,8 -2,0 
1,4 -1,2 -1,1 -0,8 
5,4 -4,4 1,1 -1,8 
4,6 -3,9 1,2 -1,6 
5,0 -3,3 2,8 -1,5 
6,2 -3,4 1,9 0,4 
7,6 -3,2 2,3 -2,8 
8,8 -3,3 4,6 -2,6 
6,8 -3,9 2,7 -2,3 
4,6 -3,8 3,0 -0,6 
5,4 -2,1 1,7 -1,1 
4,6 -4,3 2,8 -1,1 
3,2 -3,8 -1,7 -2,1 
5,4 -3,6 0,4 -3,5 
6,2 -3,2 -2,7 -3,8 
9,6 -3,4 2,5 -3,9 
7,4 -3,4 3,7 -2,2 
5,6 -3,1 -2,8 -2,3 
4,2 -3,6 -0,5 -4,2 
2,4 -3,3 -6,4 -2,2 
4,0 -4,0 0,5 -0,6 
















3,4 -0,4 0,5 -1,7 -2,9 
4,0 -0,9 1,1 -2,2 -2,8 
5,2 -1,2 1,2 -2,4 -2,2 
3,6 -1,3 0,3 -1,7 -2,8 
3,2 -0,5 -0,5 -1,5 -2,3 
3,2 -1,1 1,0 -1,3 -1,6 
4,2 -1,0 1,0 -1,3 -1,7 
-4,0 -0,4 0,3 -1,5 -1,2 
4,2 -0,6 0,8 -1,4 -1,6 
4,0 -0,5 0,7 -1,2 -1,2 
3,6 -1,1 1,3 -1,2 -1,5 
4,6 -1,4 1,5 -1,2 -1,7 
4,4 -2,0 0,6 -2,0 -1,5 
4,2 -1,0 0,7 -0,8 -2,4 
3,6 -1,4 -1,7 -1,0 -1,4 
4,0 -1,4 1,3 -0,7 -1,1 
3,8 -1,5 1,5 -1,3 -1,1 
4,6 -1,2 1,7 -0,9 -1,2 
3,0 -0,8 1,2 -1,0 -1,3 
3,4 -0,9 1,9 -0,6 -1,1 
6,0 -1,4 2,0 -2,0 -1,2 
1,6 -0,8 0,8 -3,2 -0,7 
2,0 -0,6 1,2 -1,9 -1,2 
2,2 -1,0 1,7 -1,2 -1,2 
2,6 -1,0 1,7 -1,3 -0,4 
1,8 -0,4 1,8 -1,5 -7,6 
1,4 -0,8 1,5 -1,8 -0,8 
2,0 -0,5 1,9 -1,7 -1,1 
1,4 -0,4 1,6 -1,4 -0,9 
2,8 -13,2 2,3 -1,4 -0,3 
2,0 -0,5 2,1 -2,4 -1,4 
2,2 -1,8 1,5 -3,2 -0,4 
2,2 -0,4 0,7 -1,1 -0,8 
2,4 0,1 2,3 -1,8 -0,8 
2,6 -0,2 1,6 -2,0 -0,4 
1,8 -0,7 1,6 -1,6 -1,2 
1,6 -0,1 1,2 -1,7 -0,7 
2,2 -0,1 1,3 -2,0 -0,7 
2,4 -0,3 1,3 -1,3 -1,4 





Liite 28. Vertailu IC-tuloksiin kloridi 
      1 (2) 









19.12.2017 1 6,883 6,691 -0,192 -2,9 
19.12.2017 2 5,241 5,224 -0,017 -0,3 
19.12.2017 3 10,839 10,487 -0,352 -3,4 
19.12.2017 4 9,653 8,71 -0,943 -10,8 
19.12.2017 5 6,375 5,849 -0,526 -9 
19.12.2017 6 6,527 6,812 0,285 4,2 
20.12.2017 7 7,074 7,02 -0,054 -0,8 
20.12.2017 8 22,528 21,984 -0,544 -2,5 
20.12.2017 9 29,549 29,087 -0,462 -1,6 
20.12.2017 10 27,392 26,513 -0,879 -3,3 
20.12.2017 11 6,225 6,21 -0,015 -0,2 
20.12.2017 12 7,966 7,664 -0,302 -3,9 
20.12.2017 13 5,339 5,372 0,033 0,6 
20.12.2017 14 8,135 8,16 0,025 0,3 
20.12.2017 15 9,283 9,245 -0,038 -0,4 
20.12.2017 16 7,87 7,824 -0,046 -0,6 
20.12.2017 17 10,812 10,748 -0,064 -0,6 
20.12.2017 18 6,387 6,976 0,589 8,4 
20.12.2017 19 9,233 9,959 0,726 7,3 
20.12.2017 20 11,038 10,844 -0,194 -1,8 
20.12.2017 21 16,591 16,16 -0,431 -2,7 
20.12.2017 22 5,304 5,624 0,32 5,7 
28.12.2017 23 16,701 16,433 -0,268 -1,6 
28.12.2017 24 8,302 8,408 0,106 1,3 
28.12.2017 25 7,532 7,105 -0,427 -6 
28.12.2017 26 8,561 8,803 0,242 2,7 
28.12.2017 27 8,401 8,806 0,405 4,6 
28.12.2017 28 7,77 8,406 0,636 7,6 
28.12.2017 29 7,579 7,532 -0,047 -0,6 
28.12.2017 30 6,105 6,382 0,277 4,3 
28.12.2017 31 54,114 53,77 -0,344 -0,6 
28.12.2017 32 5,998 6,465 0,467 7,2 
28.12.2017 33 8,132 8,598 0,466 5,4 
28.12.2017 34 5,448 5,948 0,5 8,4 
8.1.2018 35 30,528 30,882 0,354 1,1 
8.1.2018 36 27,948 27,578 -0,37 -1,3 
26.1.2018 37 4,199 5,131 0,932 18,2 
26.1.2018 38 4,43 5,067 0,637 12,6 
26.1.2018 39 22,201 18,57 -3,631 -19,6 
26.1.2018 40 21,608 18,49 -3,118 -16,9 
26.1.2018 41 20,87 18,335 -2,535 -13,8 
26.1.2018 42 6,461 5,641 -0,82 -14,5 
26.1.2018 43 19,503 17,881 -1,622 -9,1 
26.1.2018 44 20,258 18,482 -1,776 -9,6 
26.1.2018 45 45,4 40,218 -5,182 -12,9 
26.1.2018 46 28,373 24,769 -3,604 -14,6 
26.1.2018 47 30,489 27,494 -2,995 -10,9 
26.1.2018 48 7,922 7,234 -0,688 -9,5 




      2 (2) 
 









26.1.2018 50 31,125 30,882 -0,243 -0,8 
26.1.2018 51 28,093 27,578 -0,515 -1,9 
26.1.2018 52 27,706 27,523 -0,183 -0,7 
26.1.2018 53 18,028 16,585 -1,443 -8,7 
26.1.2018 54 9,228 9,414 0,186 2 
26.1.2018 55 8,977 9,502 0,525 5,5 
26.1.2018 56 28,713 27,301 -1,412 -5,2 
26.1.2018 57 29,829 30,558 0,729 2,4 
26.1.2018 58 7,237 6,663 -0,574 -8,6 
26.1.2018 59 6,168 6,06 -0,108 -1,8 
26.1.2018 60 7,037 6,836 -0,201 -2,9 
26.1.2018 61 6,249 5,977 -0,272 -4,6 
26.1.2018 62 6,774 6,421 -0,353 -5,5 





Liite 29. Vertailu IC-tuloksiin sulfaatti 
      1 (2) 









20.12.2017 1 5,805 6,911 1,106 16 
20.12.2017 2 6,771 6,66 -0,111 -1,7 
20.12.2017 3 5,052 5,198 0,146 2,8 
20.12.2017 4 5,799 6,383 0,584 9,1 
20.12.2017 5 10,374 10,382 0,008 0,1 
20.12.2017 6 10,738 10,382 -0,356 -3,4 
20.12.2017 7 6,313 6,647 0,334 5 
20.12.2017 8 6,98 6,647 -0,333 -5 
20.12.2017 9 13,076 12,368 -0,708 -5,7 
20.12.2017 10 59,358 59,744 0,386 0,6 
20.12.2017 11 12,802 12,368 -0,434 -3,5 
20.12.2017 12 60,799 59,744 -1,055 -1,8 
20.12.2017 13 11,883 11,825 -0,058 -0,5 
20.12.2017 14 10,457 10,563 0,106 1 
20.12.2017 15 14,323 14,202 -0,121 -0,9 
20.12.2017 16 10,131 10,322 0,191 1,9 
20.12.2017 17 20,009 19,355 -0,654 -3,4 
20.12.2017 18 16,526 15,988 -0,538 -3,4 
20.12.2017 19 19,783 18,917 -0,866 -4,6 
20.12.2017 20 17,844 17,623 -0,221 -1,3 
20.12.2017 21 21,83 20,93 -0,9 -4,3 
20.12.2017 22 13,193 13,405 0,212 1,6 
20.12.2017 23 20,281 19,611 -0,67 -3,4 
20.12.2017 24 24,592 23,047 -1,545 -6,7 
20.12.2017 25 61,698 64,12 2,422 3,8 
20.12.2017 26 17,309 17,688 0,379 2,1 
20.12.2017 27 71,921 71,031 -0,89 -1,3 
20.12.2017 28 72,616 70,378 -2,238 -3,2 
28.12.2017 29 18,996 17,933 -1,063 -5,9 
28.12.2017 30 19,203 17,78 -1,423 -8 
28.12.2017 31 11,376 11,442 0,066 0,6 
28.12.2017 32 9,462 9,638 0,176 1,8 
28.12.2017 33 13,322 13,194 -0,128 -1 
28.12.2017 34 13,303 13,265 -0,038 -0,3 
28.12.2017 35 19,552 18,707 -0,845 -4,5 
28.12.2017 36 19,946 18,685 -1,261 -6,7 
28.12.2017 37 20,726 19,057 -1,669 -8,8 
28.12.2017 38 18,77 18,008 -0,762 -4,2 
28.12.2017 39 85,696 82,546 -3,15 -3,8 
28.12.2017 40 9,656 10,131 0,475 4,7 
28.12.2017 41 19,516 18,04 -1,476 -8,2 
28.12.2017 42 9,872 10,131 0,259 2,6 
28.12.2017 43 9,89 9,436 -0,454 -4,8 
28.12.2017 44 55,053 59,439 4,386 7,4 
28.12.2017 45 8,577 10,106 1,529 15,1 
28.12.2017 46 8,978 10,106 1,128 11,2 
(jatkuu) 














8.1.2018 47 9,6 9,103 -0,497 -5,5 
8.1.2018 48 9,477 9,722 0,245 2,5 
8.1.2018 49 6,425 6,943 0,518 7,5 
8.1.2018 50 75,12 72,552 -2,568 -3,5 
8.1.2018 51 73,101 71,103 -1,998 -2,8 
8.1.2018 52 86,785 88,102 1,317 1,5 
26.1.2018 53 4,711 6,425 1,714 26,7 
26.1.2018 54 16,437 14,279 -2,158 -15,1 
26.1.2018 55 18,624 16,516 -2,108 -12,8 
26.1.2018 56 11,852 10,742 -1,11 -10,3 
26.1.2018 57 4,831 5,388 0,557 10,3 
26.1.2018 58 9,98 9,103 -0,877 -9,6 
26.1.2018 59 6,482 6,943 0,461 6,6 
26.1.2018 60 9,519 9,722 0,203 2,1 
26.1.2018 61 86,861 88,102 1,241 1,4 
26.1.2018 62 76,337 72,552 -3,785 -5,2 
26.1.2018 63 73,304 71,103 -2,201 -3,1 
26.1.2018 64 33,995 34,494 0,499 1,4 
26.1.2018 65 59,149 57,301 -1,848 -3,2 
26.1.2018 66 35,189 34,222 -0,967 -2,8 
26.1.2018 67 68,656 67,236 -1,42 -2,1 
26.1.2018 68 74,328 71,679 -2,649 -3,7 
26.1.2018 69 73,544 70,686 -2,858 -4 
26.1.2018 70 73,697 70,065 -3,632 -5,2 
26.1.2018 71 12,093 12,081 -0,012 -0,1 
26.1.2018 72 12,214 12,006 -0,208 -1,7 
26.1.2018 73 6,567 6,726 0,159 2,4 
26.1.2018 74 13,731 13,067 -0,664 -5,1 
26.1.2018 75 14,358 13,689 -0,669 -4,9 
26.1.2018 76 9,668 9,698 0,03 0,3 
26.1.2018 77 9,324 8,939 -0,385 -4,3 
26.1.2018 78 8,274 8,471 0,197 2,3 
26.1.2018 79 6,337 6,553 0,216 3,3 
26.1.2018 80 6,987 7,485 0,498 6,7 
26.1.2018 81 73,183 70,786 -2,397 -3,4 
26.1.2018 82 20,812 19,686 -1,126 -5,7 
26.1.2018 83 21,971 20,294 -1,677 -8,3 
26.1.2018 84 26,357 25,265 -1,092 -4,3 
26.1.2018 85 5,582 6,869 1,287 18,7 
26.1.2018 86 8,671 8,785 0,114 1,3 
26.1.2018 87 6,969 6,951 -0,018 -0,3 
26.1.2018 88 43,534 42,063 -1,471 -3,5 
26.1.2018 89 41,311 40,893 -0,418 -1 
26.1.2018 90 18,688 17,758 -0,93 -5,2 
26.1.2018 91 18,353 17,369 -0,984 -5,7 
 
